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HITZEHARTENDE ZUSAMMENSETZUNGEN MIT TIEFTEMPERATUR- 
SCHLAGZAHIGKEITSMODIFIKATOREN 

Technisches Gebiet 


tiefen Temperaturen bis -40°C gleichzeitig eine hohe Schlagzahigkeit und gute 
mechanische Eigenschaften aufweisen und insbesondere als einkomponentige 
Klebstoffe eingesetzt werden konnen, sowie Schlagzahigkeitsmodifikatoren fur 
Epoxidharze bei tiefen Temperaturen. 


Stand der Technik 

In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbauteilen Oder auch 
Maschinen und Geraten werden anstelle Oder in Kombination mit 
herkommlichen Fugeverfahren wie Schrauben, Nieten, Stanzen oder 

4 

20 SchweiRen immer haufiger hochwertige Klebstoffe eingesetzt Dadurch 
entstehen Vorteile und neue Moglichkeiten in der Fertigung, beispielsweise die 
Fertigung von Verbund- und HybridwerkstofFen oder auch groBere Freiheiten 
beim Design von Bauteilen. Die Klebstoffe mussen fur eine Anwendung in der 
Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf alien eingesetzten Untergriinden, 

25 insbesondere elektrolytisch verzlnkten, feuerverzinkten, und nachtraglich 
phosphatierten Stahlblechen, bedlten Stahlblechen sowie auf verschiedenen, 
gegebenenfalls oberflachenbehandelten, Aluminiumlegierungen aufweisen. 
Diese guten Haftungseigenschaften mussen besonders auch nach Afterung 
(Wechselklima, Salzspruhbad etc.) ohne grosse Qualitatseinbussen erhalten 

30 bleiben. Wenn die Klebstoffe als Rohbauklebstoffe im Automobilbau eingesetzt 
werden, ist die Bestandigkeit dieser Klebstoffe gegenuber Reinigungsbadern 


o 

m 
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10 Die Erfindung betrifft hitzehartende Zusammensetzungen, weiche bei Jy 
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und Tauchlackierung (sog. Auswaschbestandigkeit) von grosser Wichtigkeit, 
damit die Prozess-Sicherheit beim Hersteller garantiert werden kann. 

Die Klebstoffe fur den Rohbau mussen unter den ublichen 
Einbrennbedingungen von idealerweise 30 Min. bei 180°C ausharten. Des 
5 weiteren mussen sie aber auch bis circa 220°C bestandig sein. Weitere 
Anforderungen fur einen solchen geharteten KlebstofF beziehungsweise der 
VerWebung sind die Gewahrleistung der Betriebssicherheit sowohl bei hohen 
Temperaturen bis circa 90°C als auch bei tiefen Temperaturen bis circa -40°C. 
Da es sich bei diesen Klebstoffen um strukturelle Klebstoffe handelt und 
10 deshalb diese Klebstoffe strukturelle Teile verkleben, sind eine hohe Festigkeit 
und Schlagzahigkert des Klebstoffes von grosster Wichtigkeit 

Herkommliche Epoxidklebstoffe zeichnen sich zwar durch eine hohe 
mechanische Festigkeit, insbesondere eine hohe Zugfestigkeit aus. Bei schlag- 
15 artiger Beanspruchung der Verklebung sind kiassische Epoxidklebstoffe jedoch 

» 

meist zu sprode und konnen deshalb unter Crashbedingungen, bei denen 
sowohl grosse Zug- als auch Schaibeanspruchungen auftreten, den 
Anforderungen, insbesondere der Automobilindustrie, bei weitem nicht 
genugen. Ungenugend sind diesbezuglich oft besonders die Festigkeiten bei 
20 hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen (< -1 0°C). 

In der Literatur werden im Wesentlichen zwei Methoden 
vorgeschlagen, wie die Sprodigkeit von Epoxidklebstoffen reduziert und damit 
die Schlagzahigkeit erhoht werden kann: Einerseits kann das Ziel durch die 

25 Beimengung von zumindest teilvemetzten hochmolekularen Verbindungen wie 
Latices von Kem/Schale-Polymeren oder anderen flexibilisierenden Polymeren 
und Copolymeren erreicht werden. Andererseits kann auch durch Einfuhrung 
von Weichsegmenten, z.B. durch die entsprechende Modiflzierung der 
Epoxidkomponenten, eine gewisse Zahigkeitserhohung erreicht werden. 

30 Gemass der erstgenannten Technik entsprechend der Lehre im Patent 

US 5,290,857 konnen Epoxidharze schlagzaher gemacht werden, indem ein 
feines, pulverformiges Kern/Schalenpolymer in die Epoxidmatrix eingemischt 


WO 2005/007720 


PCT/EP2004/051519 


3/43 

wird. Dadurch entstehen in der hart-sproden Epoxidmatrix hochelastische 
Domanen, welche die Schlagzahigkeit erhdhen. Solche Kem/Schalenpolymere 
sind in Patent US 5,290,857 basierend auf Acrylat- oder Methacrylat-Polymere 
beschrieben. 

5 Gemass der zweitgenannten Technik werden in Patent US 4,952,645 

Epoxidharz-Zusammensetzungen beschrieben, welche durch die Umsetzung 
mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Carbonsauren, 
insbesondere di- oder trimeren Fettsauren, sowie mlt Carbonsauren- 
terminierten aliphatischen oder cyclo-allphatischen Diolen flexibilisiert wurden. 

10 Solche Zusammensetzungen sollen slch durch eine erhohte Flexibility 
insbesondere bei tiefen Temperaturen auszeichnen. 

EP 0 343 676 beschreibt einen reaktiven Hotmelt-Epoxidklebstoff mit 
einem Polyurethan-Epoxid-Addukt Dabei werden die endstandigen Isocyanat- 
gruppen von Prepolymeren mit mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen 

15 Epoxidharz einer OH-Funktionalitat von grosser 2 derart umgesetzt, dass ein 
bei Raumtemperatur fester SchmelzklebstofF erhatten wird. 

Bekannt ist auch, dass Epoxidharze mit reaktiven Elastomeren wie z.B. 
synthetischen Kautschuken und deren Derivaten flexibilisiert werden konnen. 
Der Haupteffekt betrefFend die Zahelastifizierung beruht dabei auf der nur 

20 teilweisen Mischbarkeit der Epo)ddharze und den entsprechenden 
derivatisierten synthetischen Kautschuken, wodurch beim Hersteliprozess 
heterodisperse Phasen entstehen, welche einen den Kern/Schale-Polymeren 
vergleichbaren Effekt haben. Die Einstellung dieser Oberstruktur ist jedoch 
sowohl von der mengenmassigen Zusammensetzung als auch von den 

25 Prozessfuhrung wahrend des Hartungsprozesses sehr abhangig. Dies fiihrt 
dazu T dass eine kontinuierlich gleichbleibende Qualitat sehr schwierig zu 
erreichen ist. 

Als besonders vorteilhaft fur die Schlagzahmodifizierung von 
Epoxidharzen werden in EP 0307666 A1 Elastomere mit Phenolendgruppen 
30 beschrieben, die durch Umsetzung von isocyanat-terminierten Prepolymeren 
mit einem hohen Oberschuss an Bisphenolen hergestellt werden. Fur die 
Formulierung mit Epoxiden nachteilig ist der hohe Phenolgehalt, der sich 
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nachteilig auf die Lagerstabilitat des formulierten Systems auswirken sowie bei 
der Aushartung bei 180 °C zum Ausgasen fuhren kann. 

Fur die Heisshartung der oben beschriebenen Epoxidharze werden 
meist latente Harter wie Dicyandiamid eingesetzt. Bekannt ist auch die 
5 Heisshartung mittels Phenolhartern wie Bisphenoien oder Novolacken. Sie 
fuhren zwar vorteilhafl geharteten Klebstoffen mit hohen Glasubergangs- 
temperaturen, stehen jedoch aufgrund von okologischen Aspekten in der 
Diskussion. 

10 Darstellung der Erfindung 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue 
Schlagzahigkeitsmodifikatoren fur Epoxidharz-Zusammensetzungen zur 
Verfugung zu stellen, die insbesondere kein freies Phenol enthalten und fur 
den Einsatz bei tiefen Temperaturen, insbesondere auch Temperaturen von 
15 tiefer als-20°C, geeignet sind. Diese Schlagzahigkeitsmodifikatoren sollen 
vorzugsweise als Bestandteil von bei Raumtemperatur stabilen, 
einkomponentigen und hitzehartenden Zusammensetzungen, insbesondere 
Klebstoffen und Schmelzklebstoffen, geeignet sein. 


20 von Epoxidgruppen-terminierten polymeren Verbindungen der aligemeinen 
Formel (I) erreicht werden kann: 


wobei Yi fur einen n-wertigen Rest eines mit Isocyanatgruppen 
terminierten linearen oder verzweigten Polyurethanprepolymeren nach dem 
25 Entfemen der endstandigen Isocyanatgruppen steht und Y 2 fur einen Rest 
eines eine primare oder sekundare Hydroxylgruppe enthaltenden 
aiiphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Epoxids 


Oberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch den Einsatz 



(I) 


« 
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nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht, und n= 2, 3 Oder 
4 ist, sowie m = 1, 2 oder 3 ist. Das Polymer der Formel (I) weist zudem 
mindestens ein aromatisches Strukturelement auf, welches iiber Urethan- 
gruppen in der Polymerkette elngebunden ist. 
5 Es hat sich gezelgt, dass dieses Polymer der Formel (I) einen guten 

Schlagzahigkeitsmodifikator darstellt. 

Ein besonderer Aspekt der Erfindung stellt eine Zusammensetzung 
dar, welche mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnittlich mehr als 
einer Epoxidgruppe pro Molekul sowie mindestens ein Polymer B der Formel 

10 (I) sowie mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines 
Harnstoffderivates in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial, sowie 
mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 
aktiviert wind, umfasst 

Diese Zusammensetzung dient insbesondere als Klebstoff und weist 

15 einen ausserordentlich hohen Schlagschalarbeitswert, insbesondere bei tiefen 
Temperaturen, auf. 

Gemass bevorzugten Ausfuhrungsformen sind weiterhin Zusammen- 
setzungen beschrieben, die zusatzlich mindestens einen FullstofF E und/oder 
mindestens einen Reaktiwerdunner F enthalten. 

20 Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxidgruppen-terminierte 

Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (I). Es hat sich gezeigt, dass diese 
neuen Schlagzahigkeitsmodifikatoren eine bedeutende Schlagzahigkeits- 
erhohung in Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere 1-Komponenti- 
gen hitzehartenden Epoxidharz-Zusammensetzungen sowie bei 2-Komponen- 

25 ten-Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken. 

Weg zur Ausfiihrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnittlich mehr als einer 
30 Epoxidgruppe pro Molekul, mindestens ein Polymer B der Formel (I), 
mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Harnstoffderivates in 
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einem nicht-diffundierenden Tragermaterial und mindestens elnen Harter D fur 
Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur aktiviert wird, enthalten. 

Das Epoxid-Addukt A ist ein Epoxid-Addukt A1 Oder ein Epoxid-Addukt 

A2. 

5 Das Epoxid-Addukt A1 ist erhaltlich aus der Reaktion von mindestens 

einer Dicarbonsaure und mindestens einem Diglycidylether. Das Epoxid- 
Addukt A2 ist erhaltlich aus der Reaktion von mindestens einem Bis(amlno- 
phenyl)sulfon-lsomeren oder von mindestens einem aromatischen Alkohol und 
mindestens einem Diglycidylether. 

10 Die zur Herstellung des Epoxid-Addukt A1 verwendete Dicarbonsaure 

ist vorzugsweise eine Dimerfettsaure. Als besonders geeignet gezeigt haben 
sich dimere C 4 - C20 Fettsauren, welche Cs- C40 Dicarbonsauren darstellen. 

Bei den Diglycidylethem handelt es sich vorzugsweise um ein 
Flussigharz, insbesondere Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA), von 

15 Bisphenoi-F sowie von Bisphenol-A/F (Die Bezeichnung ,A/F' verweist hierbei 
auf eine Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen 
Herstellung verwendet wind). Durch die Herstellungsverfahren dieser Harze 
bedingt, ist War, dass in den Flussigharzen auch hoher molekulare 
Bestandteile enthalten sind. Solche Flussigharze sind beispielsweise als 

20 Araldite GY 250, Araldite PY 304, Araldit GY 282 (Vantioo) Oder D.E.R 331 
(Dow) ertiaiiJich. 

Das Epoxid-Addukt A1 weist einen flexibilisierenden Charakter auf. 

Das Epoxid-Addukt A2 ist erhaltlich durch die Reaktion mindestens 
25 eines Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren oder mindestens eines aromatischen 
Aikohols mit mindestens einem Diglycidylether. Der aromatische Alkohol ist 
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe von 2 f 2-Bis(4-hydroxyphenyi)propan 
(=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyI)methan (=Bisphenol-F), Bis(4-hydroxy- 
phenyl)sulfon (Bisphenol-S), Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, 
30 Naphthochinon, Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachinon, 
Dihydroxy-biphenyl, S^-bisfp-hydnoxyphenyOphthalide, 5,5-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)hexahydro-4,7-methanoindan, 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,3-Phenylene- 
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bis-(1-Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-M), 4,4'-[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,4- 
Phenylenebis-(l-Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-P), sowie alle isomeren der 
vorgenannten Verbindungen. Als besonders bevorzugter aromatischen Alkohol 
1st Bis(4-hydroxyphenyl)suHbn geeignet. 
5 Die bevorzugten Bis(aminophenyl)sulfon-fsomeren sind Bis(4 1 -amino- 

phenyl)su(fon und Bis(3-aminophenyl)sulfbn. 

Die bevorzugten Diglycidylether sind die bereits fur Epoxid-Addukt A1 
beschrieben Diglycidylether. 

Das Epoxid-Addukt A2 weist eine eher starre Struktur auf. 

10 

Besonders bevorzugt ist die gleichzeitige Anwesenheit von Epoxid-Addukt 
A1 und Epoxid-Addukt A2 in Zusammensetzungen gemass Anspruch 1. 

Das Epoxid-Addukt A weist bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 - 
6000 Dalton, vorzugsweise 900 - 4000 Dalton, insbesondere 1000 - 3300 
15 Dalton auf. Unter Molekulargewicht 1 Oder .Molgewichf wird hier und im 
Folgenden das Molekulargewichtsmittel M n verstanden. 

Die Herstellung des Epoxid-Adduktes A erfolgt in der dem Fachmann 
bekannten Weise. Vorteilhaft wird am Ende der Adduktierung noch eine 
Zusatzmenge des Oder der fur die Adduktierung verwendeten Diglycidylether 
20 zugegeben und als Epoxid-Addukt A-Vormischung eingesetzt. In dieser 
Epoxid-Addukt A-Vormischung betragt der Gesamtanteil des Oder der nicht 
reagierten Diglycidylether 12-50 Gewichts-%, vorzugsweise 17-45 Ge- 
wichts-%, bezogen auf die Gewichtsumme der Epoxid-Addukt A-Vormischung. 
Unter .Gesamtanteil 1 wind hier und im Foigenden jeweils die Summe 
25 aller zu dieser Kategorie gehorenden Bestandteile verstanden. Kommen 
beispielsweise in der Adduktierung gleichzeitig zwei verschiedene Diglycidyl- 
ether vor, so ist als Gesamtanteil der Diglycidylether die Summe dieser zwei 
Diglycidylether zu verstehen. 

Weiterhin vorteilhaft betragt der Gewichtsanteil der Epoxid-Addukt A- 
30 Vormischung 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35 - 65 Gewichts-%, bezogen 
auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 
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Das Polymer B ist durch Formel (I) darstellbar 


10 


H 
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(I) 


15 


In Formel (I) stellt Yi einen n-wertigen Rest eines mit Isocyanat- 
gruppen terminlerten linearen oder verzweigten Polyurethanprepoiymeren 
nach dem Entfemen der endstandigen Isocyanatgruppen dar, und Y 2 steht fur 
einen Rest eines eine primare oder sekundare Hydroxylgruppe enthaltenden 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Epoxids 
nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen. Des weiteren stehen 
die Indizes n fur n = 2, 3 oder 4 und m fur m = 1 , 2 oder 3. Zudem weist das 
Polymer B mindestens ein aromatisches Strukturelement auf, welches uber 
Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden ist; 

Das Polymer B der Formel (I) ist beispielsweise erhaltlich durch die 
Reaktion einer Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) und eines 
Isocyanatgruppen-terminierten linearen oder verzweigten Polyurethanprepoiy- 
meren der Formel (III): 



Zur Hersteilung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) werden 
mindestens ein Polyisocyanat, mindestens ein Polyphenol sowie mindestens 
20 ein Isocyanat-reaktives Polymer verwendet 
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In der gesamten hier vorliegenden Schrift warden mrt der Vorsilbe 
.jPoly" in „Polyisocyanaf , ^Polyol", polyphenol 0 und nPolymerkaptan" Molekule 
bezeichnet, die formal zwei Oder mehr der jeweiligen funktionellen Gruppen 
enthalten. 

5 Als Polyisocyanat sind geeignet Dlisocyanate, Triisocyanate Oder 

Tetraisocyanate, insbesondere Di- Oder Triisocyanate. Bevorzugt sind 
Diisocyanate. 

Als Diisocyanate sind geeignet aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische Oder araliphatische Diisocyanate, insbesondere handelsubliche 

10 Produkte wie Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), Toluoldiisocyanat (TDI), Tolidindiisocyanat (TODI), Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI), 2,5- oder 2,6-Bis-(iso- 
cyanatomethyl)- bicydo[2.2.1]heptan, 1,5-Naphthalindiisocyanat (NDI), Di- 
cyclohexylmethyldiisocyanat (H 12 MDI), p-Phenylendiisocyanat (PPDI), m- 

15 Tetramethylxylylen diisocyanat (TMXDI), etc. sowie deren Dimere. Bevorzugt 
sind HDI, IPDI, TMDI , MDI, oder TDI . 

Geeignete Triisocyanate sind insbesondere Trimere oder Biurete von 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Diisocyanaten, insbesondere die Isocyanurate und Biurete der im vorherigen 

20 Absatz beschriebenen Diisocyanate. 

Als Polyphenole sind insbesondere geeignet Bis-, Tris- und 
Tetraphenole. Hierunter werden nicht nur relne Phenole, sondern 
gegebenenfalls auch substituierte Phenole verstanden. Die Art der Substitution 

25 kann sehr vielfaltig sein. Insbesondere wind hierunter eine Substitution direkt 
am aromatischen Kem, an dem die phenolische OH-Gruppe hangt, 
verstanden. Unter Phenole werden welterhin nicht nur einkernige Aromaten, 
sondern auch mehrkernige oder kondensierte Aromaten oder Heteroaromaten 
verstanden, welche die phenolische OH-Gruppe direkt am Aromaten 

30 beziehungsweise Heteroaromaten aulweisen. 
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Durch die Art und Stellung eines solchen Substituenten wird unter 
anderem die fur die Bildung des Polyurethanprepolymeren der Formel (III) 
notige Reaktion mit Isocyanaten beeinflusst. 

Besonders elgnen sich die Bis- und Trisphenole. Als Bisphenole Oder 
5 Trisphenole slnd beispielsweise geeignet 1,4-Dihydroxybenzol, 1 ,3-Dihydroxy- 
benzol, 1,2-Dihydroxybenzol, 1,3-DihydroxytoluoI, 3,5-Dihydroxybenzoate, 2,2- 
Bis(4-hydroxyphenyl)propan (=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)methan 
(=Bisphenol-F), Bis(4-hydroxyphenyl)suIfon (=Bisphenol-S) f Naphtoresorcin, 
Dihydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachinon, Dihydroxy-biphenyt, 3,3-bis(p- 

10 hydroxyphenyljphthalide, 5 l 5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4 I 7-methano- 
indan, Phenolpthalein, Fluorescein, 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1,3-PhenyIene- 
bis-(1 -Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-M), 4,4 , -[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,4- 
Phenyienebis-(l-Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-P), o.o-Dialiyi-bisphenol-A, 
Diphenole und Dikresole hergestellt durch Umsetzung von Phenolen oder 

15 Kresolen mit Di-isopropylidenbenzol, Phloroglucin, Gallsaureester, Phenol- 
oder Kresolnovolacke mit -OH-Funktionalitat von 2.0 bis 3.5 sowie alle 
Isomeren der vorgenannten Verbindungen. 

Bevorzugte Diphenole und Dikresole hergestellt durch Umsetzung von 
Phenolen oder Kresolen mit Di-isopropylidenbenzol weisen eine chemische 

20 Strukturformel auf, wie sie entsprechend fur Kresol als Bespiel nachfolgend 
gezeigt ist: 



Besonders bevorzugt sind schwerfluchtige Bisphenole. Ais meist 
25 bevorzugt gelten Bisphenol-M, Bisphenol-S. 
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Weiterhin wird fur die Herstellung des Polyurethanprepolymers der 
Formel (III) mindestens ein Isocyanat-reaktives Polymer verwendet Dieses 
Isocyanat-reaktive Polymer weist Isocyanat-reaktive Gruppen auf, die 
vorzugsweise Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen, sind. Diese Isocyanat- 
5 reaktive Polymere weisen vorteilhaft ein Equivalenzgewicht von 600 - 6000, 
insbesondere von 600 - 4000, bevorzugt von 700 - 2200 g/Equivalent NCO- 
reaktiver Gruppen auf. 

Insbesondere handett es sich bei diesen Isocyanat-reaktive n 
Polymeren urn Polyole, beispielsweise die folgenden handelsublichen Polyole 

10 oder beliebige Mlschungen davon: 

-Polyoxyalkylenpolyole, auch Polyetherpolyole geriannt, welche das 
Polymerisationsprodukt von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2- oder 2 f 3- 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Mischungen davon sind, gegebenenfalls 
polymerislert mit Hilfe eines Startermolekuls mit zwei oder drei aktiven H- 

15 Atomen wie beispielsweise Wasser oder Verbindungen mit zwei oder drei OH- 
Gruppen. Eingesetzt werden konnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, die einen 
niedrigen Ungesattigtheitsgrad aufweisen (gemessen nach ASTM D-2849-69 
und angegeben in Milliequlvalent Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), 
hergestellt beispielsweise mit Hilfe von sogenannten Double Metal Cyanide 

20 Complex Katalysatoren (kurz DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkylen- 
polyole mit einem hoheren Ungesattigtheitsgrad, hergestellt beispielsweise mit 
Hilfe von anionischen Katalysatoren wie NaOH, KOH oder Alkalialkoholaten. 
Speziell geeignet sind Polyoxypnopylendiole und -triole mit elnem 
Ungesattigtheitsgrad tiefer als 0.02 mEq/g und mit einem Molekulargewicht im 

25 Bereich von 1000 - 30'000 Dalton, Polyoxybutylendiole und -triole, Polyoxypro- 
pylendiole und -triole mit einem Molekulargewicht von 400 - 8'000 Dalton, 

» - 

sowie sogenannte n EO-endcapped B (ethylene oxide-endcapped) Polyoxypro- 
pylendiole oder -triole. Letztere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylen- 
polyole, die beispielsweise dadurch erhalten werden, dass reine Polyoxypro- 
30 pylenpolyole nach Abschluss der Polypropoxylierung mit Ethylenoxid alkoxy- 
liert werden und dadurch primare Hydroxylgruppen aufweisen. 
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-Polyhydroxyterminierte Polybutadienpolyole, wie beispielsweise 
solche, die durch Polymerisation von 1,3-Butadien und Allylalkohol hergestellt 
werden; 

-Styrol-Acrylnitril gepfropfte Polyetherpolyole, wie sie beispielsweise 
5 von Bayer unter dem Namen Lupranol geliefert werden; 

-Polyhydnoxyterminierte Acrylonitril/Polybutadien-Copolymere, wie sie 
beispielsweise aus Carboxylterminierten Acrylonitril/Polybutadien-Copolymere 
(kommerziell erhaltiich unter dem Namen Hycar® CTBN von Hanse Chemie 
AG, Deutschland) und Epoxiden Oder aus Amlnoalkoholen hergestellt werden 
10 konnen; 

-Polyesterpolyole, hergestellt beispielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 
Alkoholen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 
Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandioi, Neopentyl- 
glykol, Glycerin, 1,1,1-Trimethyloipropan Oder Mischungen der vorgenannten 
15 Alkohole mtt organischen Dicarbonsauren oder deren Anhydride Oder Ester wie 
beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacin- 
saure, Dodecandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure Oder Mischungen 
der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpolyole aus Lactonen wie 
20 beispielsweise e-Caprolacton; 

-Polycarbonatpolyole, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten - zum Aufbau der Polyesterpolyole eingesetzlen - Alkohole 
mit Diaikylcarbonaten, Diary Icarbonaten oder Phosgen zuganglich sind. 

25 Vorteilhaft sind die isocyanat-reaktiven Polymere di- oder 

hoherfunktioneller Polyole mit OH-Equivalentsgewichten von 600 bis 6000 
g/OH-Equivalent, insbesondere von 600 bis 4000 g/OH-Equivalent, 
vorzugsweise 700 - 2200 g/OH-Equivalent. Weiterhin vorteilhaft sind die 
Polyole ausgewahft aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenglycolen, Poly- 

30 propylenglycolen, Poiyethylenglycol-Polypropylenglycol-Block-Co-polymenen, 
Polybutylenglycolen, hydroxyltermlnierten Polybutadienen, hydroxyl- 
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terminierten Polybutadien-oo-Acrylnitrilen, hydroxylterminierten synthetischen 
Kautschuken und Gemischen dieser genannten Polyole. 

Im Weiteren konnen als Isocyanat-reaktive Polymere auch mit di- oder 
hoherfunktionellen aminterminierten Polyethylenethem, Polyprapylenethern, 
5 Polybutylenethern, Polybutadienen, Polybutadien/Acrylnitrilen, wie sie zum 
Beispiel die unter dem Namen Hycar® CTBN von Hanse Chemie AG, 
Deutschland vertrieben werden, sowie weiteren aminterminierten 
synthetischen Kautschuken oder Gemischen der genannten Komponenten 
verwendet werden. 

10 Es ist weiterhin moglich, dass Isocyanat-reaktive Polymere auch 

kettenveriangert sein konnen, wie sie gemass dem Fachmann in bekannter Art 
und Weise aus der Reaktion von Poiyaminen, Polyolen und Polyisocyanate, 
insbesondere aus Diamine, Diole und Diisocyanaten, hergestellt werden 
konnen. 

15 Als Isocyanat-reaktive Polymere bevorzugt sind Polyole mit 

Molekulargewichten zwischen 600 und 6000 Dalton ausgewahtt aus der 
Gruppe bestehend aus Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, 
Polyethylenglykol-Polypropylenglykol-Blockpolymeren, Polybutylenglykolen, 
hydroxylterminierte Polybutadiene, hydroxylterminierte Polybutadien-Acrylnitril- 

20 Copolymere sowie deren Gemische. 

Als Isocyanat-reaktive Polymere sind insbesondere bevorzugt 
a,a>-Polyalkylenglykole mit C2-C6-Alkylengruppen oder mit gemischten C2-C&- 
Alkylengoippen, die mit Amino-, Thiol- oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen 
terminiert sind. Besonders bevorzugt sind Polypropylenglykol oder 

25 Polybutylenglykol. 

Zur Hersteilung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) aus 
mindestens einem Polyisocyanat, mindestens einem Polyphenol sowie 
mindestens einem Isocyanat-reaktiven Polymer stehen unterschiedliche 
30 Moglichkeiten zur Verfugung. 

In einem ersten Verfahren, „Bntopfverfahren B genannt, wird eine 
MIschung von mindestens einem Polyphenol und mindestens einem Isocyanat- 
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reaktiven Polymer mit mindestens einem Polyisocyanat in einem 
Isocyanatuberschuss umgesetzt 

In einem zweiten Verfahren, „2-Schrittverfahren l° genannt, wird 
mindestens ein Polyphenol mit mindestens einem Polyisocyanat in einem 
5 Isocyanatuberschuss umgesetzt und anschliessend mit mindestens einem 
Isocyanat-reaktiven Polymer in Unterschuss umgesetzt. 

Im dritten Verfahren schliesslich, n 2-Schrittverfahren II" genannt, wird 
mit mindestens ein Isocyanat-reaktives Polymer mit einem Polyisocyanat in 
einem Isocyanatuberschuss umgesetzt und anschliessend mit mindestens 
10 einem Polyphenol in Unterschuss umgesetzt. 

Die drei Verfahren fuhren zu Isocyanat-terminierten 
Polyurethanprepolymeren der Formel (III), die sich bei gleicher 
Zusammensetzung in der Sequenz ihrer Bausteine unterscheiden konnen. Es 
sind alle drei Verfahren geeignet, jedoch ist das „2-Schrittverfahren ii" 
15 bevorzugt. 

Werden die beschriebenen Isocyanat-endstandigen Polymere der 
Formel (III) aus difunktionellen Komponenten aufgebaut, zeigte sich, dass das 
Equivalenz-Verhaltnis Isocyanat-reaktives Polymer/Polyphenol bevorzugt 
20 grosser als 1.50 und das Equivalenz-Verhaltnis Polyisocyanat/(Polyphenol + 
Isocyanat-reaktives Polymer) bevorzugt grosser als 1 .20 ist. 

Wird die durchschnittliche Funktionalitat der verwendeten 
Komponenten grosser als 2, so erfolgt eine raschene Molekulargewichts- 

25 erhohung als im rein difunktionellen Fail. Fur den Fachmann ist War, dass die 
Grenzen der moglichen Equivalenz-Verhaltnisse stark davon abhangen, ob 
entweder das gewahlte Isocyanat-reaktive Polymer, das Polyphenol, das 
Polyisocyanat Oder mehrere der genannten Komponenten eine Funktionalitat 
>2 besilzen. Je nach dem konnen unterschiedliche Equivalenz-Verhaltnisse 

30 eingesteltt werden, deren Grenzen durch die Viskositat der resultierenden 
Polymere bestimmt wird und die experimentell von Fall zu Fall bestimmt 
werden mussen. 
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Das Polyurethanprepolymer der Formel (III) weist bevorzugt 
elastischen Charakter auf unci zeigt eine Glasumwandlungstemperatur Tg von 
kleiner als 0°C. 

Die Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) weist 1 , 2 Oder 3 
5 Epoxidgruppen auf. Die Hydroxylgruppe dieser Monohydroxy-Epoxidver- 
bindung (II) kann eine primare oder eine sekundare Hydroxylgruppe darstellen. 

Solche Monohydroxy-Epoxidverbindungen lassen sich beispielsweise 
durch Umsetzung von Polyolen mit Epichlorhydrin erzeugen. Je nach 
Reaktionsfuhrung entstehen bei der Umsetzung von mehrfunktionellen 

10 Alkoholen mit Epichlorhydrin als Nebenprodukte auch die entsprechenden 
Monohydroxy-Epoxidverbindungen in unterschiedlichen Konzentrationen. 
Diese lassen sich durch ubiiche Trennoperationen isolieren. In der Regel 
genugt es aber, das bei der Glycidylisierungsreaktion von Polyolen erhaltene 
Produktgemisch aus vollstandig und partieli zum Glycidylether reagiertem 

15 Polyol einzusetzen. Beispiele solcher hydroxylhaltigen Epoxide sind 
Trimethylolpropandiglycidylether (als Gemisch enthalten in Trimethyiolpropan- 
triglycidylether), Glycerindiglycidylether (als Gemisch enthalten in Glycerin- 
triglycidylether), Pentaerythrittriglycidylether (als Gemisch enthalten in Penta- 
erythrittetraglycidylether). Vorzugsweise wird Trimethylolpropandiglycidylether, 

20 welcher zu einem relativ hohen Anteii in ublich hergesteilten Trimethylol- 
propantriglycidylether vorkommt, ven^endet. 

Es konnen aber auch andere ahnliche hydroxylhaltige Epoxide, 
insbesondere Glycidol, 3-Glycidyloxybenzylalkohol oder Hydroxymethyl-cyclo- 
hexenoxid eingesetzt werden. Weiterhin bevorzugt ist der p-Hydroxyether der 

25 Formel (VI), der in handelsublichen flussigen Epoxidharzen hergestellt aus Bis- 
phenol-A (R = CH 3 ) und Epichlorfiydrin zu etwa 15 % enthalten ist, sowie die 
entsprechenden 0-Hydroxyether (VI) f die bei der Reaktion von Bisphenol-F (R 
= H) oder des Gemisches von Bisphenol-A und Bisphenol-F mit Epichlorhydrin 
gebildet werden. 
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lm We'rteren konnen auch unterschiedlichste Epoxide mit einer 
JJ-Hydroxyether-Gruppe, hergestellt durch die Reaktion von (PoIy-)Epoxiden 
mit einem Unterschuss von einwertigen Nukleophiien wie Carbonsauren, 
5 Phenolen, Thiolen oder sec- Aminen, eingesetzt werden. 

Die freie primare oder sekundare OH-Funktionalitat der Monohydroxy- 
Epoxidverbindung der Fomnel (II) lasst eine efflziente Umsetzung mit 
terminalen Isocyanatgruppen von Prepolymeren zu, ohne dafiir unverhaltnis- 
10 massige Uberschusse der Epoxidkomponente einsetzen zu mussen. 

Zur Umsetzung der Polyurethanprepolymeren der Formel (III) konnen 
stochiometrische Mengen Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) oder 
ihrer Mischungen eingesetzt werden. Von der Stochiometrie in Bezug auf 
15 dessen Equivalente OH-Gruppen respektive Isocyanatgruppen kann 
abgewichen werden. Das Verhaltnis [OH]/[NCO] betragt 0.6 bis 3.0, 
vorzugsweise 0.9 bis 1.5, insbesondere 0.98 bis 1.1. 

Das Polymer B weist mindestens ein aromatisches Strukturelement 
20 auf, welches uber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden ist. 
Dieses Strukturelement lasst sich durch Formel (IV) yeranschaulichen. 
Weiterhin ist gleichzeltig in der Polymerkette des Polymers B ein zweites 
Strukturelement vorhanden, welches sich durch Formel (V) veranschaulichen 
lasst: 
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Der Index p steht fur die Werte 2, 3 Oder 4, insbesondere p = 2 Oder 3, 
wahrend der Index q die Werte 2, 3 Oder 4, insbesondere q = 2 oder 3, 
darstellt. Weiterhin steht X fur S, O oder NH, insbesondere fur O. Der Rest Ari 
stellt einen p-valenten, gegebenenfalls substituierten, Arylrest, dar. Der Rest Y3 
5 stellt einen q-wertigen Rest eines, gegebenenfalls kettenveriangerten, 
Isocyanat-reaktiven Polymers nach dem Entfemen der endstandigen Amino-, 
Thiol- oder Hydroxylgruppen dar. Schliesslich stellt * in Formel (IV) und (V) die 
Verbindung die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette dar. Diese 
Strukturelemente resultieren durch die bereits beschriebenen Reaktionen zur 
10 Herstellung des Polymeren B. 

Das Polymer B weist vorteilhaft einen elastischen Charakter auf und ist 
weiterhin vorteilhaft in Epoxidharzen loslich oder dispergierbar. 

15 Das Polymer B kann bei Bedarf und je nach der resultierenden Visko- 

sitat mit weiteren Epoxidharzen verdunnt werden. Bevorzugt sind hierzu Digly- 
cidylether von Bisphenol-A, Bisphenol-F sowie von BisphenoI-A/F f sowie die 
wetter unten beschriebenen epoxidgruppentragenden Reaktiwerdunner F, 
insbesondere Hexandioldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether und 

20 Trimethylolpropantriglycidylether. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Polymeren B 5 - 40 Gewichts- 
%, vorzugsweise 7-35 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 

25 

Weiterhin enthalt die Zusammensetzung mindestens ein 
Thixotropiermittel C, auf Basis eines Harnstoffderivates in einem nicht-diffun- 
dierenden Tragermaterial. Die Herstellung von solchen Hamstoffderivaten und 
Tragermaterialien sind im Detail in der Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 
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beschrieben. Das Tragermaterial ist vorteilhaft ein blockiertes 
Polyurethanprepolymer CI, insbesondere erhatten durch Umsetzung eines 
trifunktionellen Polyetherpolyols mit IPDI und anschliessender Blockierung der 
endstandigen Isocyanatgruppen mit Caprolactam. 
5 Das Harnstoffderivat ist ein Umsetzungsprodukt eines aromatischen 

monomeren Diisocyanates mit einer aliphatischen Aminverbindung. Es ist auch 
durchaus moglich, mehrere unterschiedllche monomere DHsocyanate mit einer 
oder mehreren aliphatischen Aminverbindungen Oder ein monomeres 
DHsocyanat mit mehreren aliphatischen Aminverbindungen umzusetzen. Als . 
10 besonders vorteilhaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diphenyl- 
methylen-diisocyanat (MDI) mit Butylamin erwiesen. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Thixotropienmittels C 5 - 40 
Gewichts-%, vorzugsweise 7 - 25 % Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung. Der Anteil des Harnstoffderivats betragt 

» 

15 vorteilhaft 5-50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewicht des Thixotropiermittels C. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt weiterhin 
mindestens einen Harter D Kir Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 

20 aktiviert wird. Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn einen Harter, welcher 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanidine, 
Aminoguanidine und deren Derivate. Weiterhin moglich sind kataiytisch 
wirksame substituierte Hamstoffe wie 3-Chlor-4-Methylphenylharnstoff 
(Chlortoluron), oder Phenyl-Dimethylharnstoffe, insbesondere p-Chlorphenyl- 

25 N,N-dimethylhamstoff (Monuron), 3-PhenyM.I-dimethyIhamstoff (Fenuron) 
oder 3,4-DichlorphenyI-N f N-dimethylharnstoff (Diuron). Weitertiin konnen 
Verbindungen der Klasse der Imidazole und Amin-Komplexe eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamid. 

30 Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Harters D 1 - 10 Gewichts-%, 

vorzugsweise 2-8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Zusammensetzung 
zusatzlich mindestens einen Fullstoff E. Bevorzugt handed es sich hierbei um 
Glimmer, Talk, Kaolin, Wollastonit, Feldspat, Chlorit, Bentonit, Montmorillonit, 
5 Calciumcarbonat (gefallt Oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsauren 
(pyrogen oder gefallt), Cristobalit, Calciumoxid, Aluminiumhydroxid, 
Magnesiumoxid, Keramikhohlkugeln, Glashohlkugeln, organische Hohlkugeln, 
Glaskugeln, Farbpigmente. Als Fullstoff E sind sowohl die organisch 
beschichteten als auch die unbeschichteten kommerziell erhaltlichen und dem 
10 Fachmann bekannten Formen gemelnt. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des gesamten Fullstoffs E 5 - 30 
Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Zusammensetzung. 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die 

Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen epoxidgruppentragenden 
Reaktiwendunner F. Bel diesen Reakfa'werdunnem F handelt es sfch 
insbesondere um: 

- Glycidylether von monofunktionellen gesattigten oder ungesattigten, 
20 verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C4 - C30 Alko- 

holen, z.B. Butanolglycidylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethylhexanolether, 
Allylglycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycidylether, Trimethoxysilyl- 
glycidylether etc. 

- Glycidylether von difunktionellen gesattigten oder ungesattigten, 
25 verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C2 - C30 

Alkolen, z.B Aethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandiolgylcidylether, 
Cyclohexandimethanoldigylcidylether, Neopentylglycoldiglycidylether etc. 

- Glycidylether von tri- oder polyfunktionellen, gesattigten oder 
ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen 

30 Akoholen wie epoxidiertes Rhizinusol, epoxidiertes Trimethylolpropan, 
epoxidiertes Pentaerythrol oder Polyglycidylether von aliphatischen Polyolen 
wie Sorbitol, Glycerin, Trimethylolpropan etc. 
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- Glycidylether von Phenol- und Anilinverbindungen wie Phenylglycidyl- 
ether, Kresolglycidylether, p-tert-Butyiphenylglycidylether, Nonylphenol- 
glycidylether, 3-n-Pentadecenyl-glycidyIether (aus Cashewnuss-Schalen-Ol), 
N.N-DIglycldylanilin etc. 

5 - Epoxidierte Tertiare Amine wie N, N-Diglycidylcyclohexylamin etc. 

- Epoxidierte Mono- Oder Dicarbonsauren wie Neodecansaure- 
glycidyiester, Methacrylsaureglycidylester, Benzoesaureglycidyiester, Phthal- 
saure-, Tetra- und Hexahydrophthalsaurediglycidylester, Diglyddylester von 
dimeren Fettsauren etc. 

10 - Epoxidierte di- oder trifunktionelle, nieder- bis hochmolekulare 

Polyetherpolyole wie Polyethylenglycol-digtycidylether, Polypropyleneglycol- 
diglycidylether etc. 

Besonders bevorzugt sind Hexandioldiglycidylether, Polypropylen- 
15 glycoldiglycidylether und Polyethylenglyooldiglycidylether. 

Vorteiihaft betragt der Gesamtanteil des epoxidgruppentragenden 
Reaktiwerdunners F 1 - 7 Gewichts-%, vorzugsweise 2-6 Gewichts-% f 
bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

20 

Es hat sich gezeigt, dass sich die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung besonders als einkomponentige Klebstoffe eignen. 
Insbesondere sind hiermit hrtzehartende einkomponentige Klebstoffe 
realisierbar, die sich durch eine hohe Schlagzahigkeit sowohl bei hoheren 

25 Temperaturen und vor allem bei tiefen Temperaturen, insbesondere zwischen 
0°C bis -40°C auszeichnen. Soiche Klebstoffe werden fur das Verkleben von 
hitzestabilen Materialien benotigt. Unter hitzestabilen Materialien werden Mate- 
rialien verstanden, welche bei einer Aushartetemperatur von 100 - 220 °C, 
vorzugsweise 120 - 200°C zumindest wahrend der Aushartezeit fonmstabil 

30 sind. Insbesondere handelt es sich hierbei urn Metalle und Kunststoffe wie 
ABS, Polyamid, Polyphenylenether, Verbundmaterialien wie SMC, ungesattigte 
Polyester GFK, Epoxid- Oder Acrylatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die 
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Anwendung, bei der zumindest ein Material ein Metall ist. Als besonders 
bevorzugte Verwendung gift das Verkleben von gleichen oder verschiedenen 
Metallen, insbesondere im Rohbau in der Automobilindustrie. Die bevorzugten 
Metalle sind vor allem Stahl insbesondere elektrolytisch verzinkter, 
5 feuerverzinkter, beolter Stahl, Bonazink-beschichteter Stahl, und nachtraglich 
phosphatierter Stahl, sowie Aluminium insbesondere in den im Autobau 
typischerweise vorkommenden Varianten. 

Wilt einem Klebstoff basierend auf einer erfindungsgemassen 
10 Zusammensetzung kann vor allem die gewunschte Kombination von hoher 
Crashfestigkeit und hoher sowie tiefer Einsatztemperatur erreicht werden. 

Ein solcher Klebstoff wird zuerst mit den zu verklebenden Materialien 
bei einer Temperatur von zwischen 10° C und 80°C, insbesondere zwischen 
10°C und 60°C, kontaktiert und spater ausgehartet bei einer Temperatur von 
15 typischerweise 100 - 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C 

Selbstverstandiich konnen mlt einer erfindungsgemassen Zusammen- 
setzung neben hitzehartenden Klebstoffen auch Dichtmassen oder Beschich- 
tungen realisiert werden. Femer eignen sich die erfindungsgemassen 
20 Zusammensetzungen nicht nur fur den Automobilbau sondern auch fur andere 
Anwendungsgebiete. Besonders naheliegend sind verwandte Anwendungen in 
Transportmittelbau wie SchHfe, Lastwagen, Busse oder Schienenfahrlzeuge 
oder im Bau von Gebrauchsgutern wie beispielsweise Waschmaschinen. 

25 Die mittels einer erfindungsgemassen Zusammensetzung verklebten 

Materialien kommen bei Temperaturen zwischen typischerweise 100°C und 
-40°C, vorzugsweise zwischen 80°C und -40°C, insbesondere zwischen 50°C 
und -40°C zum Einsalz. 

30 Die Zusammensetzungen weisen typischerweise Bruchenergie, 

gemessen nach DIN 11343, von mehr als 10.0 J bei -20°C und mehr als 7.0 J 
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bei -40°C auf. Bevorzugt sind Bruchenergien von mehr als 1 1 .0 J bei -20°C 
und von mehr als 9.0 J bei -40°C. 

In einer speziellen Weise sind auch SchmelzklebstofFe auf der Basis 
5 der erfindungsgemassen Zusammensetzung realislerbar. Hierbei werden 
zusatzlich die beim Epoxid-Addukt A entstehenden Hydroxygruppen mit 
Polyisocyanat, beziehungsweise einem Polyisocyanat-Prepolymer, umgesetzt 
Dadurch wlrd die Viskositat erhoht, und eine Warmapplikation erforderlich. 

10 Ein weiterer Aspekt der Erfindung sind neue Epoxidgruppen- 

terminierter Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (I) des Polymeren B, 
deren detaillierte Konstitution und Wege zur Herstellung bereits weiter vorne 
beschrieben wonden sind. 

Es hat sich gezelgt, dass diese Epoxidgruppen-terminierten 

15 Schlagzahigkeitsmodifikatonen der Formel (I) Epoxidharz-haltigen Zusammen- 
sefzungen beigefugt werden konnen. Es sind Systeme moglich, welche auch 
ohne Addukte formuliert werden konnen. Es sind sowohl einkomponentige als 
auch zwei- Oder mehrkomponentige Systeme moglich, die raumtemperatur- 
hartend Oder hitzehartend sein konnen. Neben den bereits beschriebenen 

20 hitzehartenden 1-Komponenten Zusammensetzungen eignen sie sich auch gut 
bei 2- oder Mehr-Komponenten Epoxidharzzusammensetzungen, ins- 
besondere fur solche, deren zweite Komponente eln Amin- beziehungsweise 
ein Polyaminharter oder ein Merkaptan- beziehungsweise eine Polymerkaptan- 
harter darstellt Die Epoxidgruppen-terminierte Schlagzahigkeitsmodifikatoren 

25 der Formel (I) werden der Harterkomponente zugegeben, wobei ein oder 
mehrere Addukte gebildet werden, oder, vorzugsweise, derjenigen 
Komponente 20jgegeben, welche das Epoxidharz enthalt. Weitere, weniger 
bevorzugte, Moglichkeiten sind die Zugabe eines Epoxidgruppen-terminierten 
Schlagzahigkeitsmodlfikators direkt bei der Application oder die Zugabe als 

30 Bestandteil einer drrtten oder weiteren Komponente bei der Applikation. 

Die Aushartungstemperatur solcher 2- oder Mehr-Komponenten- 
Epoxidharzzusammensetzungen ist vorzugsweise zwischen 10°C und 60°C I 
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insbesondere zwischen 15°C und 50°C. Epoxidgruppen-terminierte Schlag- 
zahigkeitsmodifikatoren der Formel (I) eignen sich insbesondere als Zusatz zu 
2-Komponenten Epoxidharzklebstoffen. Die Erhohung der Schlagzahigkeit ist 
hierbei nicht auf tiefe Temperaturen beschrankt. 
5 Von besonderem Interesse ist die partielle Vorhartung der erfindungs- 

gemassen Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahigkeitsmodifikatoren durch 
Polyamine oder Polymerkaptane, insbesondere durch Diamine und 
Dimerkaptane. Dadurch kann das 2-Komponentige System so eingestellt 
werden, dass der Klebstoff durch eine partielle Vorvemetzung eine hoch 

10 viskose bis gummiartige Konsistenz erhalt, welche die Auswaschbestandigkeit 
in Waschprozessen bei Temperaturen bis 70°C gewahrleistet 

Diese Zusammensetzungen, insbesondere Klebstoffe, werden 
unmittelbar vor der Applikation mit einem 2- oder Mehr-Komponentenmisch- 
gerat auf die zu kontaktierenden Materialien aufgetragen. Solche 2- oder 

15 Mehrkomponentenklebstoffe konnen sowohl im Automobilbau als auch im 
Transportmittelbau (Schiffe, Lastwagen, Busse oder Schienenfahrzeuge) Oder 
im Bau von Gebrauchsgutern wie beispielsweise Waschmaschinen, aber auch 
im Bausektor beispielsweise als versteifende Strukturklebstoffe (u.a. 
Verbundwerkstoffe etc.) eingesetzt werden. 

20 Ein solcher zweikomponentiger Klebstoff kann beispielsweise derart 

formuliert sein, dass der Schlagzahigkeitsmodifikators Bestandteil der ersten 
Komponente ist und mindestens ein Poiyamin oder mlndestens ein 
Polymerkaptan Bestandteil der zweiten Komponente Ist. 

Solche Klebstoffe weisen nach dem Mischen und Ausharten ebenfalls 

25 gute Haftung auf den bereits oben beschnebenen Untergrunden auf. 


Beispiele 

Im Folgenden sollen einige Beispiele aufgezeigt werden, welche die 
30 Erfindung wetter veranschaulichen, den Umfang der Erfindung aber in keiner 
Weise beschranken sollen. Die in den Beispielen verwendeten Rohstoffe sind 
in Tabellel aufgelistet. 
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Verwendete Rohstoffe 

Lieferant 

Dimerisierte C18-Fettsaure (Priool 1013) 

Uniaema 

TriohenvlDhosDhin 

■ ■ »mm*m Iwl WW wmmTw ■ ^m y \m 1 mmWt III 1 

Fluka AG 

BIsM-hvclroxYDhenvHsul fon Bisohenol-S) 

Fluka AG 

BIsohenol-A-dlalvcidvIether (= DGEBA) 

Vantico 

Polvnronvlennlvivil-riinlvniHvlpthpr ^Fn-fiflf5^ 

Kogyo 

Dicyandiamid (= Dicy) 

Degussa 

Isophoron-diisocyanat (= IPDI) 

Degussa-Huls 

Cap ro lactam 

EMS Chemie 

N-Butylamin 

BASF 

4,4 , -DiphenyI-methylen-diisocyanat (= MDI) 

Bayer 

2,4-Trimethylhexamethylen-1 ,6-diisocyanat (= TMDI) 

Degussa-HQIs 

Hexandioldiglycidylether 

Prummer 

Desmophen 3060 BS (TriftinkHonelles Polypropylenglykol, 
OH-Equivalentgewicht = 1000 g/OH-Equivalent) 

Bayer 

PolyTHF 2000 / Po!yTHF2900 (Difunktionelles Polybutylen- 
glykol, OH-Equivalentgewicht = 1000 bzw. 1450 g/OH-eq.) 

BASF 

Liqurflex P (Hydroxylterminertes Polybutadien, OH- 
Equivalentgewicht = ca. 1200 g/OH-Equivalent ) 

Petroflex 

Priplast 2033 (hydroxyterminierte dimerisierte C18-Fettsaure) 

Uniqema 

Bis-(hydroxymethyl)liicyclo[5.2.1.0(2.6)]decan (= TCD-DM) 

Aldrich 

4,4 , -lsopropyliden«dicyclohexanoI(= hydriertes BisphenoI-A,=A/H) 

Aldrich 

Bisphenol-A 

Fluka AG 

4,4-[bis-(hydroxyphenyl)-1 ,3-Phenylene-bis-(1 -Methyl- 
ethyliden)] (=BisphenoI-M) 

Mitsui 
Chemicals 

Resorcin 

Fluka AG 

Phenol phthalein 

Fluka AG 

o-Kresol 

Fluka AG 

Lewatit 1131 (anionisches lonentauscherharz) 

BASF 

1 f 3-Diisopropenyl-benzol (= m-DIPEP) 

Cytec 


Tabellel. Eingesetzte Rohstoffe. 
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Allgemeine Hersteliung des Epoxidadduktes A, beziehungsweise der 
Epoxid-Addukt A-Vormischung: 

Beisoiel fur Epoxid-Addukt A-Vormlschuna: A-VM1 
5 Bei 110°C wurden unter Vakuum und Ruhren 123.9 g einer dimeren 

Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 71.3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 
mit 658 g eines flussigen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 
5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration 
von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem 
10 Reaktionsgemisch A zusatzlich 187.0 g fliissigen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 

Beisoielhafte Hersteliung eines monohvdroxvlhaltiaen Epoxides 
Trimethylolpropanglycidylether wurde gemass dem Verfahren in Patent 
15 US 5,668,227, Beispiel 1 aus Trimethylolpropan und Epichlorhydrin mit 
Tetramethylammoniumchlorid und Natronlauge hergestellt. Man erhalt ein 
gelbliches Produkt mit Epoxidzahl von 7.5 eq/kg und einem Hydroxylgruppen- 
gehalt von 1 .8 eq/kg. Aus dem HPLOMS Spektrum kann geschlossen werden, 
dass im Wesentlichen ein Gemisch von Trimethylolpropandiglycidylether und 
20 Trimethylolpropantriglycidylether vorliegt. 


Beisoielhafte Hersteliung eines Bisphenols (Bis-OKS) 






{ 




x 


"Bis-OKS" 


25 

864 g (8.0 mol) o-Kresol und 100 g Lewatit-1131 (Katalysator) wurden 
bei einem Druck von 0.05 bar auf 67°C erwarmt und es wurden 50 mi H 2 0 (ex 
Lewatit-1131) abdestilliert Anschliessend wurde unter Nz-Atmosphare 
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wahrend 1 h 316 g (2.0 moi) m-DIPEP zugetropft, wobei die Temperatur 
langsam auf 105°C anstieg. Es wurde fur 3 h bei 95°C unter N 2 -Atmosphare 
geruhrt. Danach wurde der Katalysator uber ein Drahtnetz abfiltriert. Bei einem 
Daick von 0.05 bar wurde anschliessend die Temperatur wahrend 1 h 
5 schrittweise auf 230°C erhoht, wobei insgesamt 500 ml o-Kresol abdestilliert 
werden konnten. Auf diese Weise wurden 680 g einer hochviskosen, 
honiggelben Masse mit einem Restmonomergehalt von 0.58 % und einem OH- 
Gehalt von ca. 5 eq/kg erhalten. 

10 lm Folgenden werden unterschiedliche Beispiele der Herstellung des 

Polymers B der Formel (I) gezeigt. 

Beispiel eines Polymers B {erfindunasaemass): B-01 

200 g PoIyTHF 2000 (OH-Zahl 57.5 mg/g KOH) wurden 30 Minuten 

15 unter Vakuum bei 100°C getrocknet Anschliessend wurden 47.5 g IPDI und 
0.04 g Dibutylzinndilaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bei 
90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 3.6% nach 2.5 h gefiuhrt (theore- 
tischer NCO-Gehalt: 3.7%). Danach wurden 17.7 g Bisphenol-M zugegeben 
(Verhaltnis NCO / OH : 0.45) und es wurde unter Vakuum bei 90°C wiederum 

20 bis zur Konstanz des IMCO-Gehattes bei 2.1% nach 3 h weitergeruhrt 
(theoretischer NCO-Gehalt: 2.0%). Anschliessend wurden 78.1 g des oben 
beschriebenen Trimethylolpropanglycidylethers als monohydroxylhaltiges 
Epoxid der Formel (II) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum 

* 

weitergeruhrt, bis der NCO-Gehalt nach weiteren 3h unter 0.1% gesunken war. 
25 Nach Abschluss der Reaktion wurden 82.9 g DGEBA zugegeben (1/3 der 
Masse des unblockierten, NCO-endstandigen Prepolymers). So wurde ein 
Wares Produkt mit einem Epoxid-Gehalt CEnd-EP-Gehalf ) von 2.51 eq/kg 
erhalten. 


30 
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We'rtere Polymers B ferfindunQsaem§ss): B-02 bis B-Ofl 
Tabelle 2 weist welters Beispiele fur Polymere, wie sie in 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen zum Einsatz kommen. Diese 
Polymere werden in gleicher Weise wie Belspiel B-Of hergestellt. 

5 

Beispiel elnes Polymers P fnicht erfindunasaemass): P-01 
200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 57.5 mg/g KOH) wurden 30 Minuten 
unter Vakuum bei 100°C getrocknet Anschliessend wurden 47.5 g IPDI und 
0.04 g Dibutylzinndiiaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bei 
10 90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 3.6% nach 2.5 h gefuhrt (theore- 
tischer NCO-Gehait: 3.7%). Anschliessend wurden 123.7 g des oben beschrie- 
benen Trimethylolpropanglycidylethers als monohydroxylhaltiges Epoxid der 
Formel (II) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum weitergeruhrt, bis der 
NCO-Gehalt nach weiteren 3h unter 0.1% gesunken war. Nach Abschluss der 
15 Reaktion wurden 82.5 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unblockierten, 
NCO-endstandigen Prepolymers). So wurde ein klares Produkt mit einem 
Epoxid-Gehalt („End-EP-Gehalt u ) von 3.15 eq/kg erhalten. 

P-01 enthalt also keine Polyphenol-Struktureinheiten in der 
Polymerkette. 

20 

Weitere Beispiele Polymere P fnicht erfindunasaemass}: P-Q2 bis P-05 
Die Polymere P-02 bis P-05 werden nach Tabelle 2 in gleicher Weise 
wie das Polymer P-01 beziehungsweise analog zu B-0f hergestellt Bei 
Polymer P-02 wurde die gleiche Menge Bisphenol-M wie in Beispiel B-01 
25 verwendet, allerdings wurde Bisphenol-M es ganz am Schluss der Synthese im 
heissen Polymer gelost. Das Polymer P-02 enthalt demzufolge freies, 
ungebundenes Bisphenol-M. Die Polymeren P-03, P-04 und P-05 enthalten 
anstelle des Bisphenols-M des Beispiels B-Of aliphatische Diole. 

30 
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Thixotropiermittel C 

Als Beispiei fur ein Thixotropiermittel C auf Basis eines Harnstoffderivates in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial wurde ein Thixotropiermittel C 
gemass Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 in einem blockierten Polyurethan- 
5 Prepolymer mit oben erwahnten Rohstoffen hergestellt: 


Tragermaterial: Blockiertes PolyurethanPrepoiymer CI: 
600.0 g eines Polyetherpoiyols (3000 Dalton; OH-Zahl 57 mg/g KOH) 
10 wurden unter Vakuum und Ruhren bei 90°C mit 140.0 g IPDI zum Isocyanat- 

terminierten Prepolymer umgesetzt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. 

Anschliessend wurden die freien Isocyanatgruppen mit Caprolactam (2% 

Oberschuss) blockierL 

15 Hamstoffderivat (HSD1) in blockiertem Polyurethan-Pmpolymer: 

Unter Stickstoff und leichtem Warmen wurden 68,7 g MDI-Flocken in 
181.3 g des oben beschriebenen blockierten Prepolymeres eingeschmolzen. 
Danach wurxjen wahrend zwei Stunden unter Stickstoff und schnellem Ruhren 
40.1 g N-Butylamin gelost in 219.9 g des oben beschriebenen blockierten 

20 Prepolymers zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe der Aminlosung wurde 
die weisse Paste fur weitere 30 Minuten weitergeruhrt. So wurde nach dem 
Abkuhlen eine weisse, weiche Paste erhalten, welche einen freien 
Isocyanatgehalt von < 0.1% airfwies (Anteil Hamstoffderivat ca. 20%). 

25 Beisplel-Zusammensetzunaen 

Als Beispiele wurden diverse Klebstoffzusammensetzungen gemass 
Tabefle 3 und 4 hergestellt. 

Als Vergleich zu den erfindungsgemassen Beispiebusammen- 
setzungen Z-OY bis Z-09 wurden als nicht erfindungsgemasse Beispiele Ref-01 
30 der hochstrukturelle Epoxidklebstoff Betamate®-1493 (kommerziell erhaltlich 
von Dow-Automotive, Freienbach, Schweiz), Ref-02 und Ref-03, sowie X-01 
bis X-04 herangezogen. 
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Die Klebstoffe wurden nach Applikation auf elektrolytisch verzinktem 
Stahl (eloZn) bei 50°C wahrend 30 Minuten im Ofen bei 180°C ausgehartei 
Alle Priifungen erfblgten einen Tag nach Abkuhlung der Verklebung auf Raum- 
5 temperatur. 



Z-01 

7.-02 

Z-03 

Z-04 

Z-05 

Z-06 

Z-07 

mm mm 

Z-08 

Z-09 

A-VM1 [g] 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

mm f\ ^ r -i 

B-01 [g] 

36.0 


• 







B-02 [g] 


36.0 








S-03 [g] 



36.0 




• 



S-04 [g] 




36.0 






s-0S[g] 





36.0 





B-0o [g] 






36.0 




o-Or [g] 







36.0 











oo.u 


B-0S[g] 









36.0 

C[g] 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

Dicyanamid (D) [g] 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.5 

4.4 

4.4 

4.6 

Fullstoffgemisch(E) [g] 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

Hexandioldiglycidyl- 
ether (F) [g] 

1.6 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

ED-506(F) [g] 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

ZSF [MPa] 

19.0 

19.6 

20.6 

21.5 

18.5 

20.7 

19.0 

19.7 

22.5 

BE 1 bei 50°C [J] 

13.7 

14.7 

14.2 

15.6 

12.9 

15.2 

14.2 

12.1 

15.3 

BE 1 bei 23°C [J] 

14.5 

15.0 

14.2 

15.6 

13.3 

14.9 

14.4 

14.5 

15.8 

BE 1 bei 0°C [J] 

13.7 

14.1 

12.9 

15.1 

14.5 

14.4 

15.2 

13.2 

13.2 

BE 1 bei -20°C [J] 

11.9 

11.6 

11.1 

12.9 

11.5 

11.7 

13.3 

12.7 

13.2 

BE 1 bei -40°C [J] 

10.7 

9.9 

10.2 

10.0 

9.1 

9.6 

10.4 

10.9 

11.9 


Tabelle 3. Erfindungsgemasse Zusammensetzungen. 
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• 

Ref- 
01 

Ref- 
02 

ReF- 
03 

X-01 

X-02 

X-03 

X-04 

A-VM1 Eg] 


55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

P-01 \g] 


18.0 

36.0 





P-Q2 \g] 




36.0 




P-03 [g] 





36.0 



P-04]g] 






36.0 


P-05 [g] 







36.0 

C[g] 


21.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

Dicyanamid (D) [g] 


4.0 

4.6 

4.6 

4.6 

4.5 

4.5 

Fullstoffgemisch(E) [g] 


22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

22.0 

Hexandioldiglycidyl- 
ether (F) [g] 


1 s 

1 5 

1 5 

1 S 

1 S 

1 5 

ED-soef/ 5 ) fe] 


2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

ZSF [MPa] 

19.9 

19.8 

20.3 

13.2 

21.0 

19.6 

19.9 

BE 1 bei 50 8 C [J] 

18.0 

14.3 

13.8 

12.9 

9.0 

9.7 

15.0 

BE 1 bei 23°C [J] 

17.8 

14.4 

13.6 

13.4 

12.5 

10.1 

13.8 

BE 1 bei 0°C [J] 

16.2 

14.0 

12.5 

11.6 

72. 

10.4 

12.0 

BE 1 bei -20°C [J] 

4.2 

11.9 

10.3 

10.1 

5.3 

8.7 

11.6 

BE 1 bei -40°C [J] 

0.5 

6.0 

5.5 

2.9 

0.6 

2.3 

0.4 


Tabelle 4. Referenz- und Gegenbeispiele. 


Prufmethoden: 

5 Zuascherfestiakeit (ZSF) (DIN EN 1465) 

Die Probekorper wurden mit elektrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
dem Mass 100 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 
10mm bei efner Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/Min. 
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Schlaaschalarbeit (ISO 11343) 

Die Probekorper wurden mit elektnolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
dem Mass 90 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 30mm 
bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. Die 
5 Zuggeschwindigkeit betrug 2 m/s. Als Bruchenergie in Joule wird die Flache 
unier der Messkurve (von 25% bis 90%, gemass DIN 1 1343) angegeben. 

Resultate: 

10 Die Resultate der Klebstoffformulierungen in Tabellen 3 und 4 zeigen, 

dass mit den erfindungsgemassen Zusammensetzungen (Z-Of bis Z-09) die 
Kombination von hoher Festigkeit und hoher Schlagzahigkeit sowohl bei 
Raumtemperatur wie auch bei tiefen Temperaturen bis -40°C erreicht werden 
kann. 

15 

Das Referenzbeispiel Ref-Of (Betamate®-1493, Dow Automotive) zeigt 
zwar gute Schiagzahigkeitsfestigkeiten bei Temperaturen uber 0°C, weist aber 
bei tiefen Temperaturen, d.h. unter 0°C im Vergleich zu den erfindungs- 
gemassen Klebstoffen bedeutend tiefere Werte auf. 

20 Das Referenzbeispiel Ref-02 enthalt mit Polymer P-01 ein 

Epoxidgruppen-terminiertes Polymer ohne phenoiische Struktureiemente. 
Dieses Beispiel zeigt zwar im Vergleich zu Ref-01 erheblich verbesserte 
Schlagzahigkeitswerte bei Temperaturen bis -20°C P diese fallen jedoch bei 
tieferen Temperaturen im Vergleich zu den erfindungsgemassen 

25 Zusammenselzungen markant ab. 

Das Referenzbeispiel Ref~03 ist mit Ref-02 vergleich bar, enthalt 
jedoch einerseits einen hoheren Anteil des Epoxidgruppen-terminierten 
Polymers P-01 und andererseits einen tieferen Gehalt an Thixotropiermittel C. 
Die erhaltenen Werte sind verglelchbar mit denjenigen, welche mit der 

30 Klebstoff-Formulierung Ref-02 erhaiten wurden. 

Die nicht erfindungsgemassen Zusammensetzungen X-01 bis JT-04 
enthalten Jeweiis die Polymere P02 bis P05. X-01 zeigt eine speziell bei tiefen 
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Temperaturen deutliche Reduktion der Schlagzahigkeit. X-02 bis Jf-04 weisen 
anstelle der Phenol-Strukturelemente solche von aliphatische Diolen 
herruhrende Strukturelemente auf. X-02 bis X-04 weisen ebenfalls alle eine 
starke Verminderung der Schlagzahigkeit auf, insbesondere bei tiefen 
5 Temperaturen. 

Die in Tabelle 3 zusammengefassten erfindungsgemassen Zusam- 
mensetzungen 25-Of bis Z-09 zeigen alle gute Bruchenergien. Wahrend die 
ubrigen mechanischen Werte wie Zugscherfestlgkeit erhalten bleiben, sind im 
10 Vergleich zu den Referenzbeispielen aus Tabelle 4 besonders die Werte bei 
Temperaturen zwischen 0°C und --40 o C stark verbessert. Dabei ist der positive 
Effekt im wesentlich unabhangig von den eingesetzten Diisocyanaten und 
Bisphenolen. 
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Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung umfassend 

mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschn'rttlich mehr als einer 
Epoxidgruppe pro Molekul; 


10 


mindestens ein Polymer B der Formel (I) 


H 



m 


wobei 


(I) 


n 


Yi fur einen n-wertigen Rest eines mit Isocyanalgruppen 
terminierten linearen oder verzweigten Polyurethanprepolymeren 
nach dem Entfernen derendstandigen Isocyanatgruppen steht; 


15 


Y 2 fur einen Rest eines eine primare oder sekundare 
Hydroxylgruppe enthattenden aliphatischen, cycloallphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Epoxids nach dem Entfernen 
der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht; 


n = 2, 3 Oder 4 ist 


m = 1, 2oder3ist; 

20 

und mindestens ein aromatisches Strukturelement aufweist, 
welches uber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden 
ist; 

25 mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Hamstoffderiyates in 

einem nicht-diffundierenden Tragermaterial; 
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sowie 

mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhohte 
Temperatur akfaViert wird. 

5 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Epoxid-Addukt A, erhaltlich ist aus der Reaktion 

von mindestens einer Dicarbonsaure und mindestens einem 
Diglycidylether; 
10 oder 

von mindestens einem Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren oder von 
mindestens einem aromatischen Alkohol und mindestens einem 
Diglycidylether. 

15 3. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Dicarbonsaure eine dimere Fettsaure, insbesondere mindestens eine 
dimere C4 - C20 Fettsaure, ist und der Diglycidylether Bisphenol-A-di- 
glycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether oder Bisphenol-A/F-diglycidyl- 
ether ist. 

20 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der aromatische Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe 2,2-Bis(4- 
hydroxyphenyl)propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxy- 
phenyl)sulfon (=Bisphenol-S), Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, 

25 Naphthohydrochinon, Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalin, Dihydroxy- 

anthrachinon, Dihydroxy-biphenyl, 3 f 3-bis(p-hydroxyphenyi)phthalide, 
5 l 5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7-methanoindan f 4 > 4 , -[bis-(hydroxy- 
phenyl)-1 ,3-Phenylenebis-(1-Methyl-ethyliden)] (=BisphenoI-M) f 4,4'-[bis- 
(hydroxyphenyl)-1 ,4-Phenylenebis-(1 -Methyl-ethyliden)] (=BisphenoI-P) 

30 sowie alle Isomeren der vorgenannten Verbindungen und der 

Diglycidylether BisphenoI-A-diglycidy lether, BisphenoI-F-d iglycidylether 
oder Bisphenol-A/F-diglycidylether ist. 
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5. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B in Epoxidharzen loslich 
Oder dispergierbar 1st. 

5 

6. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B aus der Reaktion eines 
Monohydroxyepoxids der Formel (II) und eines Isocyanatgruppen 
terminierten linearen Oder verzweigten Polyurethanprepolymeren der 

10 Formel (III) 



erhaltlich ist. 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 im Herstellprozess des Polyurethanprepolymers der Formel (III) 

mindestens ein Polyisocyanat, mindestens ein, gegebenenfalls 
substituiertes, Polyphenol und mindestens ein Isocyanat-reaktives 
Polymer verwendet wird. 

20 8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das der Formel (III) zugrunde liegende Isocyanat-reaktive Polymer ein 
Polyoi ausgewahlt aus der Gruppe der Polyoxyalkylenpolyole, 
Polyhydroxyterminerte Polybutadienpolyole, Styrol-Acrylnltrii gepfropfte 
Polyetherpolyole, Polyhydroxyterminerte Acyrlonitril/Butadien-Copoly- 

25 mere, Polyesterpolyole und Polycarbonatpolyoie ist 
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9. Zusammensetzung gemass Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das der Formel (III) zugrunde liegende Isocyanat-reaktive Polymer 
eln occo- Polyalkylenglykol mit (VCe-Alkylengruppen oder mit gemischten 

5 C2-C6- Alkylengruppen, insbesondere ein Polypropylenglykol Oder ein 

Polybutylenglykol ist 

10. Zusammensetzung gemass elnem der Anspruche 7-9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das der Formel (III) zugrunde liegenden Isocyanat- 

* 

10 reakHve Polymer ein Equivalenzgewicht von 600 - 6'000 g/Equivaleht 

NCO-reaktiver Gruppe , insbesondere von 700 - 2200 g/Equivalent NCO- 
reaktiver Gruppe besitzt. 

11. Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 7-9, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass das Formel (III) zugrunde liegende Polyisocyanat 

ein Diisocyanat, bevorzugt HDI, IPDI, TMDI, MDI Oder TDI, ist. 

12. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerkette des Polymers B 

20 gleichzeitig die Strukturelemente der Formel (IV) und (V) 

o 

autweist, wobei 

p = 2, 3 oder 4, insbesondere p = 2 oder 3, ist; 
q = 2, 3 oder 4, insbesondere q = 2 oder 3, ist; 
25 X = S, O oder NH; insbesondere X = O, ist; 

Ari einen p-valenten, gegebenenfells substituierten, Arylrest, darstellt; 


(IV) 
(V) 
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Y 3 einen q-wertigen Rest eines Isocyanatnneaktiven Polymers nach dem 
Entfemen der endstandigen Amino-, Thiol- Oder Hydroxylgruppen 
darstellt und 

* die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette darstellt. 

5 

13. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil aller Polymere B der 
Formel (I) zwlschen 5 und 40 Gewichts-%, vorzugsweise zwischen 7 und 
30 Gewichts-% bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
10 setzung betragt 


14. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial des Thixotropiermittels 
C ein blockiertes Polyurethanprepolymer ist 

15 

15. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Harnstoffderivat im Thixotropiermittel 
C das Pnodukt der Umsetzung eines aromatischen monomeren 
Diisocyanaten, insbesondere 4,4 , -Diphenyi-methylen-diisocyanat, mit 

20 einer aliphatischen Aminverbindung, insbesondere Butylamin ist. 

16. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

« 

durch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 
5-40 Gewichts-%, vorzugsweise 10 - 25 % Gewichts-%, bezogen auf 
25 das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, betragt 

17. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des HamstofFderivats 5- 50 
Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf das 

30 Gewicht des Thixotropiermittels C, betragt. 
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18. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Harter D ein latenter Harter ist 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Dicyandiamid, Guanamine, 
Guanidine und Aminoguanidine. 

5 

19. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Harters D 1 - 10 
Gewichts-%, vorzugsweise 2.-8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

10 

20. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein Fullstoff E vor- 
handenist. 

15 21. Zusammensetzung gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtanteil des FuIIstoffis E 5 - 30 Gewichts-%, vorzugsweise 10 - 
25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung, betragt. 

20 22. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein epoxidgruppen- 
tragender Reaktiwerdunner F vorhanden ist. 

Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung nach Aushartung 
eine Tieftemperatur-Bruchenergie gemessen nach DIN 11343 von mehr 
als 10 J bei -20°C und von mehr als 7 J bei -40°C und bevorzugt von 
mehr als 11 J bei -20°C und von mehr als 9 J bei -40°C, aufweist 
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24. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkeitsmodifikator der Formel (I) 



(I) 


n 


wobe! 


Yi fur einen n-wertigen Rest eines mit Isocyanatgruppen 
terminierten linearen oder verzweigten Polyurethanprepolymeren 
nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanatgruppen steht; 


10 


Y 2 fur einen Rest eines eine primare oder sekundare 
Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Epoxids nach dem Entfernen 
der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht; 


15 


n= 2, 3 Oder 4 ist; 


m= 1,2 oder 3 ist; 


20 


und mindestens ein aromatisches Strukturelement aufweist, 
welches uber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden 
ist. 


25 


25. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkeitsmodifikator gemass 
Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerkette des 
Schlagzahigkeitsmodifikator gleichzeitig die Strukturelemente der Formel 
(IV) und (V) 
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(IV) 

00 

aufweist, wobe! 

p = 2, 3 Oder 4, insbesondere p = 2 Oder 3, ist; 
q = 2, 3 oder 4, Insbesondere q = 2 oder 3, ist; 
5 X = S, O oder NH; insbesondere X = O, ist; 

Ari einen p-valenten, gegebenenfalls substituierten, Arylrest, darstellt; 
Y 3 einen q-wertigen, gegebenenfalls kettenverlangerten, Rest eines 
Isocyanat-reakUven Polymers nach dem Entfemen der endstandigen 
Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen darstellt und 
10 * die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette darstellt. 

26. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkeitsmodifikator gemass 
Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Schlagzahigkeitsmodifikator aus der Reaktion eines Monohydroxyepoxids 

15 der Formel (II) mit einem Isocyanafgruppen terminierten linearen oder 

verzweigten Polyurethanprepolymenen der Formel (III) erhaltlich ist, und 
dass in der Herstellung dieses Polyurethanprepolmers mindestens ein 
Polyisocyanat und mindestens ein Polyphenol und mindestens ein 
Isocyanat-reaktives Polymer eingesetzt werden. 

20 

27. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Ansprtiche 1 - 
23 als einkomponentiger Klebstoff. 

28. Verwendung eines Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahigkerts- 
25 modifikators gemass einem der Anspruche 24 « 26 in einem zwei- 

komponentigen Klebstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass dieser 
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Schlagzahigkeitsmodifikator Bestandteil der ersten Komponente ist und 
mindestens ein Polyamin oder mindestens ein Polymerkaptan Bestandteil 
derzweiten Komponente ist. 

5 29. Verwendung gemass Anspruch 27 Oder 28, dadurch gekennzeichnet, 
dass der KlebstofF fur das Verkleben von hifzestabilen Materialien, 
insbesondere von Metallen, verwendet wind. 

30. Venvendung gemass einem der Anspruche 27 bis 29, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass der Klebstoff als Rohbauklebstoff im Automobilbau 

verwendet wird. 

31. Verfahren zum Verkleben von hitzestabilen Materialien, insbesondere von 
Metallen, dadurch gekennzeichnet, dass diese Materialien mit einer 

15 Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1-23 kontaktiert 

werden und einen spateren Schritt des Aushartens bei einer Temperatur 
von 100 - 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C umfasst. 
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